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Absorciéon de parejas de fotones
en moléculas organicas
por

Samuel Corona Aquino

Resumen

Se presentan las bases tedricas y un estudio experimental de la absorcién de dos fotones
entrelazados en un par de colorantes: rodamina B disuelta en metanol y una solucién de tetra-
fenilporfirina de zinc en tolueno. Como fuente para la excitacién se utilizan parejas de fotones
generadas mediante conversion paramétrica descendente espontanea tipo I utilizando como me-
dio con propiedades épticas no lineales un cristal de f—Borato de Bario. Se trabaja con fotones
centrados en una longitud de onda de 810 nm. El trabajo experimental se divide en dos partes,
en la primera se utiliza una fuente de parejas de fotones colineal en donde el tnico grado de
libertad es la concentracién de las soluciones. En la segunda parte se realiza una configuracién
de la fuente no colineal permitiendo tener un grado de libertad extra: los tiempos de llegada de
los fotones a la muestra, permitiendo estudiar el efecto que tienen las correlaciones temporales
de las parejas en la absorcion.

El esquema de mediciones se basa cuantificar la atenuacion del haz una vez que interactia
con el sistema molecular y con ello calcular la tasa de absorciéon de dos fotones entrelazados. Se
calculan también los valores de la seccién eficaz de cada molécula como funciéon de la concen-
tracion.

Se encuentra que en la primera configuracion los datos que se obtienen son consistentes
con valores reportados previamente por otros laboratorios. Contrario a lo anterior, cuando se
realizan pruebas de la relaciéon entre las correlaciones temporales de las parejas y la tasa de
absorcion, los resultados son inconsistentes con los primeros; se da una posible explicacion sobre
este comportamiento y se propone un nuevo esquema de medicién para recuperar la consistencia
de los resultados.
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Capitulo 1

Introduccion

La absorcién de dos fotones, TPA por las siglas en inglés de two photon absorption, es un
proceso no lineal de segundo orden mediante el cual una molécula o dtomo puede alcanzar un
estado excitado pasando por un nivel intermedio al absorber dos fotones. Una condicién para
lograr la transicién es que la diferencia de energia entre el estado final y el inicial sea igual a la

suma de las energias de los fotones absorbidos.

Este proceso fue descrito por primera vez en 1931 por Maria Goppert Mayer como parte
de su tesis doctoral y gracias a la importancia de su trabajo se designé como Gopert-Mayer
(GM) a la unidad de medida de la seccién eficaz (o) [1]. La seccién eficaz de una molécula
cuantifica la eficiencia del proceso y por tanto caracteriza su absorcion; en el caso de TPA, o
tiene valores tipicos en el orden de 10> GM, donde 1 GM = 10~°%cm?* s molécula—!. Debido a la
baja eficiencia de TPA se necesitan laseres pulsados para lograr el efecto, pues se requieren de
altas potencias pico para aumentar la probabilidad de que dos fotones estén disponibles para su
absorcién. Por esta razon no fue sino hasta 1961 que se observé experimentalmente este proceso

gracias a la invencion del laser [2].

Otra caracteristica importante es que la interaccién debe darse en un area muy pequena

para aumentar la densidad de energia suministrada a la muestra de forma que al enfocar el laser



en el sistema molecular, solo se propiciara el efecto en la regién cercana al plano focal y no en
todo el volumen de interaccién como ocurre en el caso de absorcién de un solo fotén (1PA por
las siglas en inglés de one photon absorption). Este tipo de interaccién localizada permite que
TPA sea utilizado para aplicaciones como microscopia donde favorablemente logra incrementar
la resolucién y permite tener una mayor penetracién en las muestras [3]. Ademés, dado que las
reglas de seleccién de TPA no son las mismas que las reglas para 1PA se pueden implementar
técnicas de espectroscopia por TPA que permiten estudiar la simetria de los estados excitados
en cromoéforos e identificar niveles energéticos a los que no se podian acceder mediante la

interaccién con un solo fotén [4].

A partir de la invencion del laser se pudieron implementar experimentalmente muchos
de los fenémenos no lineales, actualmente con la ingenieria cuantica de la luz se realizaron
experimentos predichos por la mecdnica cudntica y ademas permite la posibilidad de estudiar
de nueva cuenta experimentos ya implementados con 6ptica clasica. Uno de esos experimentos es
el proceso de absorcion de dos fotones entrelazados, ETPA por las siglas en inglés de entangled
two photon absorption, en donde se logran mejoras en diferentes aspectos respecto al analogo

cldsico 1.

En el presente trabajo se estudia de manera experimental el proceso de absorciéon de fotones
entrelazados. Como fuente se utilizaron parejas de fotones generadas mediante el proceso de
conversién paramétrica descendiente espontianea, SPDC por las siglas en inglés de spontaneous
parametric down conversion. Los sistemas moleculares estudiados fueron dos colorantes: una

solucién de rodamina B en metanol y una soluciéon de tetrafenilporfirina de zinc en tolueno.

Se tienen dos objetivos generales a cumplir en ésta tesis: el primero de ellos es medir la
seccion eficaz de ambas moléculas como funcién de la concentracion, el segundo es estudiar la

importancia de las correlaciones temporales de la fuente en el proceso de absorcion.

1A lo largo de este trabajo las siglas TPA harén referencia al proceso de absorcién de dos fotones inducido
por un haz laser, ademas se usard de manera indistinta el término absorcion de dos fotones en el régimen cldsico.
Para hacer referencia a la absorciéon de parejas de fotones entrelazados se usaran las siglas FTPA o, en su defecto,
se usard la expresién absorcion de dos fotones en el régimen cudntico.



El contenido de la tesis se estructura de la siguiente manera: en el capitulo dos se pre-
senta un modelo de la interaccion de luz con materia considerando un atomo hidrogenoide
y la aproximacion eléctrica-dipolar; dicho modelo servird para encontrar la probabilidad de
TPA. Posteriormente se presenta la tasa de absorcién generada por una fuente coherente cuasi-
monocroméatica como lo es un laser. Para cerrar el capitulo se presentan las muestras a estudiar

y las propiedades que caracterizan su absorcién.

En el tercer capitulo se encontrard la teoria de produccién de parejas de fotones mediante
SPDC con el fin de obtener el estado cuantico de las parejas que interactuardn con la muestra.
En la segunda parte del capitulo se describe el fenémeno de interferencia Hong-Ou-Mandel

(HOM), el cual permite la caracterizacién de la fuente usada durante el experimento.

El propoésito del capitulo cuatro es usar los conceptos mostrados en los dos anteriores
para modelar la interaccion de un estado SPDC con materia y, a partir de ello, obtener la
probabilidad de transicién por ETPA. Se presenta también el calculo de la tasa de absorcién
obtenida mediante un modelo probabilistico que permite relacionar la expresion con cantidades
medibles en el experimento y entonces hacer el calculo directo de la seccion eficaz de absorcién

de dos fotones entrelazados.

El protocolo experimental, las curvas de absorcion y los valores de las secciones eficaces
obtenidos asi como la discusion sobre ellos se presentan en el capitulo cinco. De la misma
forma, se muestra la caracterizacién de ambas fuentes usadas en el desarrollo experimental
y se menciona tanto el trabajo actual que se estd implementando como las metas a futuro.

Finalmente en el capitulo seis se describen las conclusiones del trabajo.



Capitulo 2

Absorcion de dos fotones

2.1. TPA inducido con fuentes clasicas.

Como se mencioné en la motivacién de este trabajo, el proceso a estudiar es la transicién
electrénica en una molécula mediante la absorcién de dos fotones tal que la suma de las energias
de ambos fotones sea igual a la diferencia de energia de los estados final, |e), e inicial |g). Como
se puede ver en la figura 2-1, la transicién puede ser lograda mediante diferentes caminos pues
los fotones involucrados pueden alcanzar distintos niveles intermedios y desde ahi lograr la

transicion completa al estado excitado de la molécula.

o—e— )

_————— R

Virtual States

lg)

Figura 2-1: Esquema basico de la absorcién de dos fotones.



El tratamiento de esta seccién se basa en la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo
de segundo orden. Para lograrlo primero se presenta el hamiltoniano de interaccion entre el
atomo y el campo utilizado. El modelo se realiza para un dtomo hidrogenoide que inicialmente
se encuentra en su estado base, |g), y el campo estd en un estado inicial [i;) [6]. Bajo la

aproximacion dipolar se tiene que el hamiltoniano de acople estara dado por
Hi(t) = —p(t) - A(p), (2-1)

donde p(t) es el operador de momento del electrén de valencia del dtomo considerado y fl(t) es
el potencial vectorial del campo que depende tinicamente del tiempo pues esta evaluado en la

posicién del dtomo 7= 0.

El hamiltoniano de la ecuacion 2-1 podria contener informacién proporcional al cuadrado
del potencial vectorial, sin embargo, los procesos de dos fotones a primer orden resultan del
término A2 mientras que a segundo orden provienen del término p(t) - A(t), de manera que las

contribuciones multipolares superiores se pueden despreciar en éste tratamiento [19].

A(t) se puede descomponer en sus frecuencias negativas y positivas, A(t) = a(t) +a'(t). La
evolucién temporal del sistema en la representaciéon de interaccion esta dada por el operador

de evoluciéon temporal unitario, U (t), que a segundo orden satisface la relacién siguiente
R 1/t . 1 ot gt R R
Ot) =1+ — / A () — — / / dtvdtz©(t1 — ta) Hy (t) Hr(t2), (2-2)
ih Jo h2 Jo Jo

con O(t; — t9) la funcién de Heaviside, que toma el valor 0 cuando su argumento es menor que

0 y es igual a 1 si el argumento de la funcién es mayor o igual que 0.

Dadas las condiciones iniciales a este problema, la probabilidad de que el &tomo sea llevado

a un estado excitado |f) al tiempo t es

2

Pyp =3 [ (10 o) )] (2-3)

)




donde la suma se extiende sobre todos los posibles estados finales del campo.

Ya que la probabilidad esta dada como la suma de todos los términos correspondientes
a la absorcién y emisién de cualquier nimero de fotones, la parte de TPA debe predominar
cuando la absorcién de un solo foton esté excluida por la falta de componentes en el campo
que oscilen con frecuencias que correspondan a energias iguales a las de la transicién completa.
Otro caso que debe ser excluido es el proceso de segundo orden que considera la absorcion y
emisién consecutiva de un fotén, esto se cumple también pues nunca se satisface la condicién

w1 — wp = wy para cualesquiera dos frecuencias w; y ws en el campo.

La probabilidad de que la transicién se logre mediante la absorcién de los dos fotones puede
ser evaluada permitiendo que la suma de la ecuacion 2-3 se extienda sobre todos estados del
campo pero considerar unicamente los términos en la expansién a segundo orden de U (t) que
contengan un producto de dos operadores de aniquilacién, que son los términos que dan paso a

TPA.

Entonces la probabilidad de transicién se puede escribir como [7],

1 o0 to 2
Pg—>f = ‘712/_00 dts dthd(tl,tg)ME(tl,tg) , (2—4)

donde

M (t1,ta) = (| EST (82) ESD (1) [0s) + (] B (0) ST (1) i)

My(t1,ta) = (£1d1j) (j] d|g) e~ lomDizemils—en,

(2-5)

con ef,¢, y € las energias de los estados final, base e intermedios y (f|d|j) (j|d|g) son los
elementos de la matriz de transicion del operador de momento dipolar d. Adem4s se usa la

descomposicién del campo eléctrico en sus frecuencias positivas y negativas, considerando 1ini-

£(+) zwkt B
BED (1) = ,/MeocA/dwka we)e (2-6)

camente el término



con k corriendo en cada uno de los campos, ¢ la velocidad de la luz, ¢ la permitividad del vacio,
A el area de interaccion de la muestra con el campo y a el operador de aniquilacién para un

fotén con frecuencia wy, y w la frecuencia central.

La generalizaciéon de la ecuaciéon 2-4 cuando el estado inicial del campo es un estado mixto

se puede escribir como [11]

t t t t
Pg_>f:/0/o/0/0dt’ldt’zdtldth(}f(tﬁ,t’2)G2(t’1,t’2;tltg)MJ(t’l,t’Q), (2-7)

donde G? es la funcién de correlacién de segundo orden del campo. Siguiendo de nueva cuenta
lo hecho en la referencia [11], se hace un estudio de la probabilidad de TPA usando un laser
para excitar la muestra. El modelo para describir el ldser es considerar una base de estados
coherentes y su matriz de densidad en la representacion P, con la que se calcula la funcién de
correlacién [23]. Se considera ademds, para modelar el laser, que éste tiene tiene una amplitud
fija y la frecuencia presenta pequenas variaciones aleatorias, con un espectro dado por una

funcién Lorentziana.

Usando entonces la funcién de correlacién de segundo orden y haciendo el célculo a partir

de la ecuacion 2-7 se encuentra que la tasa de absorcién es [11]

2(4Aw + 3ky)
(4Aw + Frp)? + (2wo — wy)?’

Rlyys = *|d(wo) [ (2-8)

con Aw siendo el ancho de banda del ldser utilizado, wy la frecuencia central, ¢ contiene
informacién sobre el tiempo de vida del estado final y d(wp) guarda la informacién sobre los

elementos de matriz de las transiciones |g) — |7) v |7) = |f)-

De la expresion 2-8 se observa que la tasa de absorcién tiene una dependencia cuadratica con
el campo; éste término no lineal se puede entender al considerar el proceso como un fenémeno
a dos pasos, es decir, la expresién toma en cuenta la probabilidad de que un fotén arribe a la
muestra y lleve al sistema a un estado intermedio, esta probabilidad es lineal con la intensidad

del campo. Una vez que el a&tomo se encuentra en ese estado intermedio, se debe considerar



la otra probabilidad de que un segundo fotén interactiie con el medio y logre la transicién
completa, donde ésta ultima también va lineal con el campo de manera que la accién completa

exhibe la dependencia cuadratica antes mostrada.

2.2. Sistemas moleculares a estudiar: RhB y ZnTPP.

Una vez que se observo experimentalmente la absorcion de dos fotones la aplicacién in-
mediata para TPA fue la espectroscopia y microscopia con sus diferentes variantes, siendo la
microscopia de fluorescencia inducida por dos fotones una de las técnicas mas importantes y que
hasta ahora se implementa pues permite el anélisis in vivo de células y de diferentes proteinas
[8]. Por supuesto que la parte mas importante para esta técnica es la eleccién correcta de los
compuestos a utilizar llamadas pruebas fluorescentes o fluoréforos que se pueden clasificar en
dos grandes grupos: los fluoréforos intrinsecos y los extrinsecos [9]; los primeros son aquellos
que ocurren naturalmente, es decir que se estudian directamente mientras que los extrinsecos
se tienen que anadir a una muestra que se desee estudiar y que no presente fluorescencia por si
sola. Un ejemplo de interés para ésta tesis es el caso de la rodamina B, un fluoréforo extrinseco

ampliamente usado como colorante y marcador para la microscopia de fluorescencia.

La familia de las rodaminas poseen un pico de absorcién méaxima entre 480 nm y 600 nm
mientras que su emisién se presenta entre los 510 nm y los 615 nm y se utilizan principalmente
para etiquetar anticuerpos debido a su alto coeficiente de extincién molar € ~ 80 000 M~! cm ™!
y a su tiempo de vida de alrededor de 10 ns; las dos caracteristicas anteriores lo hacen un buen
estandar para la correccién de espectros [9]. La estructura molecular y el espectro de emision se

muestran en las figuras 2-2 y 2-3!, mientras que la comparacién entre el espectro de absorcién

de un solo fotén y el de dos fotones se puede ver en la figura 2-4.

En la figura 2-4 el eje de las ordenadas estd en escala logaritmica pero la absorciéon de un

solo foton (linea punteada) se muestra en unidades arbitrarias. El eje de las abscisas muestra

Las figuras 2-3 y 2-6 se tomaron con ayuda de la Dra. Violeta Alvarez y con las facilidades otorgadas por la
Dra. Pilar Carreén Castro, titular del laboratorio de Nanopeliculas del ICN-UNAM, a quienes agradecemos el

apoyo.
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Figura 2-2: Estructura molecular de la rodamina B.
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Figura 2-3: Espectro de emisién de la molécula de rodamina B disuelta en metanol.
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Figura 2-4: Comparacién entre los espectros de absorcién de un solo fotén y dos fotones para
RhB. Imagen tomada de [9].



las longitudes de onda de excitacion para el proceso de dos fotones por lo que la curva de 1PA
debe entenderse como la absorcion graficada como funciéon del doble de la longitud de onda de
excitacion, es esto implica que si se desea saber, por ejemplo, la absorcién de un solo fotén de la
rodamina B en 400 nm entonces se tendrd que ver la intensidad relativa de la curva punteada
a 800 nm. Este comportamiento diferente es de esperarse debido a que las reglas de seleccién

no son las mismas para ambos procesos [4].

La forma de cuantificar la eficiencia del proceso de absorcién de dos fotones es con la seccion
eficaz de la molécula, que a su vez estd directamente relacionada con el coeficiente de extincién
molar el cual es una medida de la probabilidad de que se complete una transicién electrénica.
Si se considera una muestra de ancho dx que contenga n moléculas absorbentes e interactia
con un haz de luz con intensidad I, entonces la intensidad de luz que se absorbe, dI, por unidad
de longitud es proporcional a la intensidad incidente en la muestra, a la seccién eficaz, o, y al

3

nimero de moléculas por cm®, como se muestra en la ecuaciéon 2-9.

— = _Ion. (2-9)

Al resolver la ecuacién anterior con la condicién inicial I(z = 0) = I se obtiene la ley de
Beer-Lambert, la cual establece que
Iy

1117 = ond, (2-10)

donde d es el grosor de la muestra. Ademés, como ya se menciond, se puede hacer un vinculo

entre la seccion eficaz y el coeficiente de absorcién molar mediante la siguiente relacién
ec
o =2.303—, (2-11)
n

donde c es la concentracién de la solucién. Expresando el niimero de moléculas el términos de

la concentraciéon y del ntimero de Avogadro, se obtiene finalmente que o = 3.82 x 10~ 2'¢ cm?.

La segunda molécula a estudiar es tetrafenilporfirina de zinc, cuya estructura molecular se

10



presenta en la figura 2-5. En este caso, la eficiencia cuantica de fluorescencia de la molécula
pequena, por lo que no se utiliza como marcador al igual que la rodamina, a pesar de esto es
ampliamente utilizada en procesos de absorcién de dos fotones gracias a la estructura aromatica
que presenta, es decir gracias a la estructura anular tipica de las porfirinas [29], siendo las
porfirinas el cromoéforo de este compuesto. Un cromodforo es la parte de la molécula que le

otorga su color y es, ademads, la parte que sufre mas cambios después de la excitacién [10].

A=)

R

R R

R

Figura 2-5: Estructura molecular de tetrafenilporfirina de zinc.
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Figura 2-6: Espectro de emisién de la molécula de tetrafenilporfirina de zinc disuelta en tolueno.
Desafortunadamente, para ésta molécula no se cuenta con el espectro de absorciéon de dos

fotones como el que se presenta en la figura 2-4 [20], por lo que solo se presenta el espectro de

emisién de un solo fotén en la figura 2-6 y en la parte b) de la figura 5-5 se muestra el espectro
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de absorcion de la molécula.
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Capitulo 3

Conversion paramétrica descendente

espontanea

3.1. Teoria de SPDC

El proceso de conversién paramétrica descendente espontinea, SPDC' por las siglas en
ingles de spontaneous parametric down conversion, se refiere al hecho de tener un haz de luz
l4ser interactuando con un medio con propiedades épticas no lineales caracterizado por y(?;
durante ésta interaccién existe la probabilidad de que uno de los fotones incidentes del haz
mencionado, llamado en adelante bombeo, decaiga en un par de fotones. Debido a que es
un evento probabilistico, los fotones con mayor probabilidad de emisién son aquellos que se
acerquen a satisfacer conservacion de la energia y de momento, es decir, que se cumpla que

wp = Ws + Wi, (3.1)

— —

kp = ks + ki,

donde los subindices p, s, ¢ etiquetan a los fotones de bombeo, senal y acompanante respectiva-

mente. La frecuencia de cada uno es w y k es el vector de onda de los tres fotones involucrados.
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A la propiedad de conservar momento y energia, en este contexto, se les conoce como condicio-
nes de empatamiento de fase, PM por las siglas en inglés de phase-matching coinditions. Tales

condiciones se presentan esquematicamente en la parte a) de la figura 3-1.

La conversién se puede clasificar de acuerdo con el tipo de empatamiento de fases el cual
puede ser tipo I o tipo II; en el primer caso la polarizacién de los fotones generados es paralela
entre si y ortogonal a la del bombeo, mientras que en el tipo II la polarizacién de los dos fotones

resultantes es ortogonal entre si.

Si se piensa en la conservacion de momento transversal, entonces se puede asegurar que
los fotones tienen una mayor probabilidad de ser detectados espacialmente en una distribucién
angular en forma cénica para el tipo I no colineal. Si el proceso es colineal, como su nombre
lo indica, los vectores de onda de los fotones resultantes estaran sobre el mismo eje éptico que
el del bombeo. En cambio, para el segundo tipo, la generacién de los fotones se da con mayor
probabilidad en aquellos que presentan una distribucién espacial contenida en dos conos, cada
uno compuesto con una tnica polarizacién siempre que el empatamiento de fases sea no colineal,

como se presenta en la parte b) de la figura 3-1.

@ @ SPDC tipo |

Conservacion de momento ’ \
\
L |
ks ki i :
1 1

1 I

kp . :

s

Cristal x*

Conservacion de energia

qws
Wp

SPDC tipo Il

Cristal x*
Figura 3-1: a)Condiciéon de empatamiento de fases. b)Esquema del proceso SPDC

El hamiltoniano de interacciéon que describe el proceso de conversion paramétrica esta dado
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por [15]

A

= Ce / AP EHEOED + He, (3-2)
1%

donde E}‘f), E§‘) y EAZ-(_) son los operadores del campo eléctrico del bombeo, senal y acompa-
fiante respectivamente, x( es quien caracteriza la no-linealidad del cristal, C' es una constante
y € es la permitividad del vacio. El estado de SPDC se calcula entonces a partir de la teoria

de perturbaciones de primer orden y estd dado por [16]

) =10~ 1 [ i) o), (33

que representa la generacién de las parejas a partir de las fluctuaciones del vacio.

Para un proceso colineal en donde la informacion espacial contenida en los vectores de onda

no se toma en cuenta, la solucién general del estado 3-3 toma la siguiente forma [17]

) = /dws/dwia(ws + wi)p(ws, wi)al (we)a' (w;) |0) (3-4)

para el caso colineal, de manera que la informacién sobre los vectores de onda no se considera. En
la donde a(ws+w;) es la funcién espectral del bombeo y ¢(ws,w;) es la funcién de empatamiento
de fases o funcién de phase-matching. El producto de las dos funciones anteriores es conocida
como funcién de amplitud conjunta, JSA por las siglas en inglés de joint spectral amplitude, y
su médulo cuadrado es la probabilidad de emisién de una pareja con frecuencias ws y w;. La
funcién espectral del bombeo regularmente se puede escribir como una distribucién gaussiana
centrada en w, y con ancho igual al ancho de banda de la fuente utilizada, por otro lado la

funcién de PM queda descrita por la ecuacion

o) = sine (S35 ) ei(489) (3-5)

donde L es la longitud del cristal, Ak = Ak(ws,w;) = ks(ws) + ki(wi) — kp(ws + w;) es el

phase-mismatch y ks ; p es el vector de onda para los fotones sefial, acompaiante y de bombeo
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[28]. Si la JSA se puede escribir como un producto de dos funciones que contengan cada una
las propiedades del fotén senal y del fotén acompanante se dice que el estado es separable
fws,w;) = fs(ws)fi(w;), de lo contrario el estado generado es no separable y por lo tanto se
dice que esta enredado en las propiedades que no permiten su separabilidad. En éste caso, como
se puede ver en la ecuacion 3-4 el estado producido mediante SPDC es inherentemente enredado

en frecuencias.
Si se reescribe la ecuacién 3-4 en términos de las variables
_ 0
QS = Ws — ws’

Q= w; —w?, (3-6)

Q, = Qs+,
se obtiene que

) = /dQsina(Qs + §;)sinc ([kp(Qp> — ks(gs) — kl(QZHL) X

(3-7)

. ( [kpmp)—ks<ns>—ki<ni>]L)
i ‘
xXe

W+ Q)

w?+Qi>

L)
(2

con w}) las frecuencias centrales de la distribucién de los fotones generados para j = s,4. Ahora
se expande k;(€2;) a primer orden para j = p, s, i obteniendo k;(£2;) ~ k:? + N;{1;, donde N; es

el inverso de la velocidad de grupo y k:g =k + k? . Se considera ademads, por simplicidad, que
(3-8)

es la condicién de empatamiento de la velocidad de grupo [13].

Con las nuevas variables €2; y la condicién de la ecuacién 3-8 se puede reescribir la funcién

sinc de 3-7 como

sine ([kp(Qp) — ks(825) — ki(Qi)]L> _ sine ((Ns —2Ni)L Q ; Qs> . (3:9)
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Finalmente, definiendo el tiempo de coherencia! como

T,=-"5_""[, (3-10)

y haciendo un desarrollo andlogo al realizado para la funcién sinc pero ahora para el argumento

de la exponencial en la ecuacién 3-7, se obtiene la JSA con la forma siguiente [13]:

. . L
(Qsmi)eﬂ%ﬂieﬂ

LNp
2

F(Qu, ) = (€ + Q)sine [Z(Q - QS)} ¢ 20 (3-11)

Como se puede ver en los iltimos términos de la ecuaciéon 3-11, los fotones son distingui-
bles pues los tiempos de arribo son diferentes para el sefial y el acompafiante. Para hacerlos
indistinguibles se necesita introducir un retraso temporal de LN, /2 en el fotén acompanante y
un delay de LN;/2 para el fotén senal [12]. Una vez que se ha introducido el retraso temporal

en los fotones entonces se tiene una JSA descrita por
£ ) = (S, + Ru)sine | (2 — )| FHO+00), (312)

haciendo asi indistinguibles temporalmente a los fotones generados. Si la ecuacién 3-12 se sus-
tituye en la expresién 3-4 se obtiene el estado SPDC que sera utilizado para derivar la proba-

bilidad de absorciéon de dos fotones indistinguibles en la seccién 4.2.

3.2. Interferencia Hong-Ou-Mandel.

Una de las caracteristicas mas importantes dentro del desarrollo de la teoria cudntica, es
el concepto de interferencia cuantica, que al no tener un analogo clasico es una herramienta de

gran importancia para todo tipo de aplicaciones [26], [28].

En este capitulo se explica un tipo de interferencia conocida como Interferencia Hong-Ou-

Mandel en honor a los tres fisicos que la desarrollaron y llevaron a cabo experimentalmente por

'En este trabajo se usard de manera indistinta la expresién tiempo de enredamiento o tiempo de coherencia.
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primera vez en 1987 [25]. Esto se hace para caracterizar la fuente que se utilizara en el desarrollo
experimental de este trabajo, pues la interferencia HOM es sensible a algunas caracteristicas
de la luz no clasica como la forma espectral de la fuente, el tiempo de coherencia de los fotones
generados o el nivel de correlacién. En este caso se utilizard esta interferencia para asegurar la

indistinguibilidad de las parejas y medir su tiempo de coherencia.

Si se consideran dos fotones llegando a un divisor de haz balanceado, BS por las siglas en
inglés de beam splitter, como se muestra en la figura 3-2, entonces el estado a la entrada del BS

estara dado por

[Win) = a}b] |0) (3-13)

donde &1 y lA)g son los operadores de creacion para el modo a y b respectivamente.

b
o (o)

ai a: ai - A
b: b1

b1 bi

Figura 3-2: Dos fotones incidentes en los puertos de entrada de un BS 50:50.

Al pasar por el BS, el estado se vera modificado por la accién de este, que se puede repre-

sentar como [27]:

(3-14)



De forma que al interferir en el divisor de haz, el estado completo tendra la siguiente forma:

1 /6.4 4at  ter st
[Wou) = 5 (akal + aibh — abb} - bib}) [0). (3-15)

Hasta este momento no se ha dicho nada sobre la distinguibilidad, por lo que es valido
pensar que hasta ahora los fotones tienen propiedades adicionales a través de las que se pueden
identificar y saber en qué puerto estan entrando, a pesar de que no se hacen explicitas en el
estado. Gracias a ello, se puede decir que es lo que sucede en cada uno de los términos del

estado a la salida del BS.

El primer término de la ecuacién (3-15) representa los dos fotones saliendo por el puerto
as debido a que uno de ellos se refleja y el otro se transmite, el segundo término muestra que
los dos fotones se transmiten, por lo que se tendra un fotén en el puerto as y el otro en el bo;
de la misma forma, en el término nimero tres habrd un fotéon en cada puerto, pero ésta vez
gracias a que los dos se reflejaron; por ultimo, en el cuarto caso, los dos fotones emergen por el
puerto bs dado que el fotén incidente en la entrada a; se refleja y el que entrd por el puerto by

se transmite.

Las propiedades adicionales que identifican a los fotones involucrados en el proceso pueden
ser la polarizacién, su forma espectral, el tiempo de llegada o el modo espacial con que se
propagan, entre otros mas. Sin embargo la parte de interés para este trabajo es el tiempo
de llegada puesto que es lo que se controlard en el laboratorio dejando las otras propiedades
indistinguibles, ademas, se considera a continuacion la forma espectral con que se producen los

fotones.

El estado de dos fotones entrando en un BS, considerando que su funcién espectral es no
separable, se escribe como en la ecuacién 3-4. Como se mencioné al inicio de esta seccién, lo que
se busca es calcular la probabilidad de coincidencias en funcién del delay entre ambos fotones,
por lo que ahora se introduce un retraso temporal, 7 en el modo b lo cual se traduce en una

fase en el operador de creacién: bf — bfe=™i7.
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Haciendo evolucionar el estado a través del BS ya considerando el retraso temporal y

utilizando los proyectores,

P, = / dwa () [0), (0], @, (3-16)

By = [ dubl (@) 03, (0], b

para modelar la deteccion en cada modo, se puede demostrar que la probabilidad de deteccién

conjunta esta dada por [27]

p= % B ;/dws/dWif*(wSawi)f(wsuwi)ei(ws_wi)77 (3_17)

donde f(ws,w;) es la JSA descrita en las ecuaciones 3-4 y 3-5. Considerando la forma espectral
de un laser de onda continua centrada en 2w = w4+ w; se tiene que la probabilidad de deteccién

conjunta se modifica como

p=g =g [ el (@), (3-18)

donde f(w) x ¢p(w — w,w + w) siendo ¢ la funcién de PM quedando w como variable.

Como se observa en la ecuacién (3-18) la probabilidad de anticoalescencia, o de deteccién
en coincidencias, es dependiente del retraso temporal entre los fotones generados, que es lo
que se buscaba. Una gréafica de la probabilidad de deteccién de coincidencias se muestra en la
figura 3-3 a) la cual es la curva caracteristica de la interferencia Hong-Ou-Mandel, cominmente

llamada dip.

Este resultado en el que las coincidencias se vuelven cero como funcién de ciertos parametros
era de esperarse desde la ecuaciéon 3-15 pues si en esa expresion se considera que todas las
variables foténicas son iguales y se hace de forma explicita para la polarizacion, se tendria

entonces



HOM Dip HOM Peak

Coincidencias normalizadas (cc/s)
o
&

Coincidencias normalizadas (cc/s)
o
&

0.6 04 0.2 0 0.2 0.4 0.6 03 0.2 01 o 0.1 0.2 0.3
Tiempo (ps) Tiempo (ps)

Figura 3-3: Probabilidad coincidencias a la salida de un divisor de haz como funcién del retraso
temporal entre ellos cuando a)los dos fotones entran por puertos diferentes y cuando b) ambos
fotones entran por el mismo puerto del BS.

donde se estd considerando que ambos fotones que ingresaron por los puertos a; y b; tenian
polarizaciones horizontales. Como los fotones a la salida del divisor son indistinguibles, entonces
el segundo y tercer término de la ecuaciéon 3-19 son iguales y por lo tanto se eliminan. La

expresion reducida de lo anterior se puede escribir como

[Wour) = 5 (ab(H)ab(H) — by (H)BY(H)) [0). (3-20)

La ecuacién 3-20 implica que cuando los dos fotones arriban indistinguibles al BS entonces
a la salida solo se tendran dos posibilidades: los dos fotones en el puerto as o los dos fotones
en el puerto bs pero la probabilidad de encontrar un fotén en el puerto as y el otro fotén en el

puerto by es cero por lo tanto la probabilidad de hacer detecciones en coincidencias es cero.

Por ultimo, si se considera el caso en el que ambos fotones ingresan por un mismo puerto

del divisor de haz entonces el estado de entrada sera

i) = alal |0y, (3-21)
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donde se ha considerado que el puerto por el que arriban ambos fotones es el puerto a;. Si se
aplica la transformacion del BS dada por la ecuacion 3-14 entonces el estado de salida estara
dado por

1 /6.4 4at L ter ate
[Wour) = 5 (abal + abbh + alb] + b1b}) [0) . (3-22)

Se puede ver en la ecuacién 3-22 que ahora todos los términos tienen el mismo signo
contrario a lo que ocurria en el caso 3-15, de forma que si se hace el mismo ejercicio de pensar que
los fotones llegan al divisor de haz con la misma polarizacién entonces los términos intermedios
no se cancelan sino que ahora se suman como se muestra en la ecuacién 3-23, de donde se
deduce que ahora la probabilidad de hacer deteccién en coincidencias de las parejas de fotones
es maxima, andlogo a lo que ocurre en interferencia constructiva por lo que en lugar de tener
un dip como el de la figura 3-3 a), ahora se tendra un méximo, llamado en adelante peak, como

el mostrado en la parte b) de la figura 3-3.

[Wour) = 5 (abah +2a1B} + biBL ) |0) (3-23)

Ambas distribuciones, tanto el dip como el peak, seran de utilidad en la parte experimental
de este trabajo de grado pues servirdn como herramientas para medir la distinguibilidad de las
parejas y asi tener control sobre el comportamiento de la absorcion de dos fotones entrelazados,
pues se debe recordar que el proceso de ETPA se logra inicamente cuando los fotones arriban

a la muestra en un tiempo menor al tiempo de vida del estado intermedio de la molécula.
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Capitulo 4

Absorcion de dos fotones

entrelazados

En este capitulo se presentan las bases tedricas que justifican la importancia del presente
trabajo, pues al calcular la probabilidad de absorcién de dos fotones usando luz no clasica
como fuente de excitaciéon se encuentra que la tasa tiene un comportamiento lineal con la
intensidad del campo, contrario a lo encontrado en el capitulo dos donde se utiliza un laser
para la excitacion y se encuentra que la tasa de absorcién incrementa cuadraticamente con la

intensidad del campo.

Este comportamiento se debe a que las parejas producidas mediante SPDC son altamente
correlacionadas logrando un comportamiento parecido al de absorcién de un solo foton, a pesar
de que el proceso analizado en éste trabajo es inherentemente no lineal; esta técnica tiene una
gran ventaja respecto a TPA en el régimen clasico, pues permite observar el efecto con una

cantidad de fotones considerablemente menor. El flujo necesario para excitacién por ETPA es

2 2

alrededor de 10'? fotones/s cm? comparados con el flujo de 1030 fotones/s cm? necesarios en

TPA [33].
En la siguiente seccién se obtiene la probabilidad de ETPA para mostrar que a bajas
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intensidades del campo utilizado tiene un comportamiento lineal. En la segunda seccién de este
capitulo se hace un desarrollo considerando un estado producido por SPDC para obtener la
probabilidad de transiciéon. Por dltimo, en la tercera seccién se hara un modelo probabilistico
simple que permitird asociar la tasa de absorciéon de dos fotones entrelazados con cantidades

medibles en el laboratorio y a partir de eso calcular el valor de la seccion eficaz og.

4.1. Dependencia lineal de la tasa de ETPA con la intensidad

del campo.

Anélogo a lo que se mostro al final del capitulo dos, a continuacién se muestra un desarrollo
para calcular la probabilidad de ETPA usando la funciéon de correlacion de segundo orden del
campo; todos los pasos se siguen del trabajo de la referencia [14], en donde se considera un
atomo de dos niveles con un estado intermedio que puede ser un estado real o virtual. Ademas
del modelo atémico, se da una expresion heuristica de la funcién de correlacién de segundo
orden y se considera que el proceso se puede dar por dos formas: el primero como un fenémeno
de dos pasos, en el que primer fotén se promueve al atomo al estado intermedio y de ahi es
llevado al estado final mediante una segunda interaccion; y la segunda forma en que se puede

dar el proceso implica la superposicion coherente de los estados inicial y final.

Si se tiene un campo electromagnético con intensidad

E2
[ o (1)
2
entonces la densidad de fotones en el campo se define como [14],
e B?
p=— (4-2)

Debido a la alta correlacién de las parejas, se define el area de coherencia A en un plano

perpendicular a la propagacién del haz, que en general depende de las propiedades de la fuente
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SPDC(C utilizada, ademés se define el tiempo de coherencia o de enredamiento, T, como se vio
en el capitulo 3 de forma que si se detecta a un fotén en (7, t) entonces su par estard en un

volumen AcT, alrededor del punto de deteccién del primero.

Considerando este par de condiciones, se propone la funcién G2 (7, t;7,t') como

2B |7 7] < @y t—t| < L.

0 En cualquier otro caso.

GAF 47 t) =

Utilizando la expresién anterior se puede demostrar que la tasa de absorcién queda deter-

minada por la expresién [14]:

Eat ‘ (fId15) (il dlg) (4-4)

> TEAT, v/2  B*hwT,
RAbs - K2

r 02 4 (v/2)? epcA

donde I es la tasa de decaimiento desde el estado intermedio, T¢ es el tiempo de coherencia,
es la tasa de decaimiento desde el estado final, d es el desintonia de los fotones con la energia
de la transicién |g) — |f) y el numerador dentro del valor absoluto son los elementos de matriz

del operador de momento dipolar, d, como ya se mencioné en la seccién 2.1.

De la expresion 4-4 se puede ver que para bajas intensidades el término lineal en I dominara
sobre el cuadratico, donde I esta descrito en la ecuacion 4-1. De hecho, si la desintonia es nula
(6 = 0), es decir, si la transicién estd en completa resonancia con los fotones y se considera que
las tasas de decaimiento son iguales, se puede encontrar el umbral de intensidad que se requiere
para pasar del régimen lineal al cuadratico habitual; éste minimo de intensidad estara dado por
I. = hw/T.A. La condicién para la intensidad de corte, I, corresponde a tener una densidad de
fotones tal que dos fotones no correlacionados tengan la misma probabilidad de ser encontrados

dentro del volumen de enredamiento que aquellos que emergen con correlacion del cristal.

La capacidad de ver el fenémeno de TPA con una dependencia lineal en la intensidad del

campo se puede entender si se piensa que la transicion se logra en un solo paso al usar luz no
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clasica: uno de los fotones de la pareja promueve al atomo a un estado intermedio, mientras
que su gemelo, simultidneamente completa la transiciéon, de manera que la tasa de absorcion
calculada se puede entender como la probabilidad de que la excitaciéon se logre por una pareja,
lo cual es independiente de la intensidad, multiplicada por la probabilidad de arribo de una de

esas parejas, la cual si es dependiente de la intensidad.

4.2. Calculo de la probabilidad de absorcién con un estado

SPDC

Para realizar el célculo se parte de la probabilidad mostrada en la ecuacién 2-4 que es
una expresién general, es decir, se puede utilizar un campo arbitrario y encontrar los diversos
comportamientos del sistema para cada uno de ellos, andlogo a lo que se mostré en la seccion

2.1.

En este caso el campo esta dado al inicio por un sistema de dos fotones pues se utilizara
una fuente producida mediante SPDC, esto implica que al final de la interaccién cuando se

absorben los dos fotones el campo queda en el estado vacio como se muestra a continuacién

lvy) = 10),

(4-5)
) = [ a9 f(92,,0)

w‘g + Qs>s

w? + Qz>

L)
7

donde (s, €2;) es la funcién de amplitud conjunta que contiene informacién sobre el espectro de
los fotones generados mediante SPDC' y sobre la forma espectral del bombeo como se mencioné

en la seccion 3.1.

De la ecuacién 2-4 y de la primera linea de 2-5 se puede ver que la probabilidad se puede

dividir en dos términos, cada uno de ellos representando una interaccién del campo con el
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sistema; éstos dos términos quedan descritos mediante

f"“:/ dt?/ dtr Mt t2) (oy| EST (60) ECD (1) 103 -

Inty = / dt / dti Mty ta) (0] B (12) EST (1) i) -

El céalculo se hard introduciendo las expresiones de los campos dadas en la ecuacién 4-5
en las ecuaciones 4-6. Todo el desarrollo que contintia durante el presente capitulo se obtiene

directamente de la referencia [18].

Primero se calculan los términos del campo:

hiw?) hw§
E +) E(+ ;) = / —iw1t
(Vg (t2) (t1) [¥s) = (0] pE— dwia(ws)e ey
(4-7)
0 0

x / duwnii(wa)e ™2t / dQdS f (s, ) o) )
0 0 S K3

donde w{ y w son las frecuencias centrales del campo y w, w?

son las frecuencias centrales del
estado considerado en 4-5. Usando que |w! + ;) = |w;), por las relaciones establecidas en la
ecuacién 3-6, se pueden escribir los ultimos términos como los operadores de creacién aplicados

al vacio en los modos ws y w;. Ese estado vacio aplicado sobre los operadores de aniquilacién

elimina la primera integral, quedando unicamente la integral sobre €2; y €15, obteniendo
(ol B (1) B (01) ) = (0] [ 7 a9t (@, Q) e o) (48)

Después de realizar lo anterior y volver a cambiar las variables en las exponenciales que quedan

en la expresién para tener todo en términos de €Q; ., se obtiene

f(+) £ (+) hywiwy 0 —iwlty [ iQit1 ,—iQst

(Wl By (02) B (1) ) = ettt [T a0,d0, (0, e e (19)
4regcA 0

Y de manera analoga para la segunda expresion de la ecuacion 4-6, al tomar las interacciones
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solo cambia los indices de w; por wy y viceversa, al igual que los indices de 2 se tiene

N . A/l ) 00 A A
(il B () B () ) = 2 Feminemide /0 A2 f(Qa, Q)e~ Pt etz (4.10)

Con la expresién 4-9 se calcula ahora explicitamente la interaccién completa, para ello se
saca de las integrales la suma sobre los estados intermedios del operador de momento dipolar, se
factoriza el tiempo entre las exponenciales que acompanan la matriz de transicién y aquellas que
resultaron en la ecuacién 4-9, obteniendo asi la expresién 4-11 en donde D® = (f|d|5) (j|d|g)

son los elementos de matriz del operador de momento dipolar.

Int1 = Z D(j) / dtg/ dtle—i(wg-i-ej—ef)tze—i(w?-i-eg—ej)tl / dQSinf(QS7 Qi)e_igitle_iQStQ
j=1 —00 —00 0

(4-11)
Ademas se hace el cambio de variable
Qs Qz
Q"r = %7
(4-12)
a Qs —
2

Usando el cambio de variable anterior, escribiendo explicitamente la funcién f(s, ;) como
en la ecuacion 3-12 y después agrupando los términos de €24 y €2_ se obtienen las transformadas
de Fourier de la funcién sinc y de (€2 ), donde ademas se han reescrito las funciones en términos

de la funcién Heaviside,

Int; = m ZD(j) /Oo dts /OO dtle—i(wg+5j_5f)t2e—i(wg+ﬁg_€j)t1
Te ]:1 —0oQ — 00

(4-13)
ty— 1t

Xd(tl +to — LNp)rect [ :| @(tg — 751),

e

donde €¢, €, y €; son las energias de los estados final, inicial e intermedios, respectivamente. Un
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segundo cambio de variable se hace para definir

ty =ts + 14, (414)

to =ty —t1,

de forma que sustituyendo esas nuevas variables y reorganizando los términos en las exponen-

ciales para factorizar ¢4 y T, se tiene

Int, = % ZD(j) /OO dt+dt_e*%(w2*6f+“?+ﬁg)t+e’i(”g)*q*ef*“?*eg“f)t— X
e i=1 —0Q

Kty — LN, )rect [ = } ot ).

Para tener una notacién mas compacta, se renombran los argumentos de las exponenciales

de la siguiente manera

w2+w?+eg—ef

A+: 2 )

A(l)_wg—w?+6j—ef+ej—eg
Jj o 9 ’
A(Q)iwzo_w(s)"'ﬁj_ef"'q_eg
Jj 9 :

Entonces la expresion 4-13 se puede separar como se muestra a continuacién

4 (]) > ~ *iA.;.t_t,_ & t_ —iA<1)t,
Int; = Tejle /_Oo dtyép(ty — LNp)e /_OO dt_O(t_)rect o7, e "

Finalmente si se define todo el primer corchete cuadrado como &,(A;) y se usa que la
funcién rect solo toma un valor distinto de cero cuando t_ se encuentra entre -7, y T, y, de la
misma forma, usando que la funcién de Heaviside es diferente de cero cuando su argumento es

positivo, se tiene que

T , Te —iAWM_
Int :TEJZIDU)gp(Ag/O dt_e "t (4-15)
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Resolviendo la integral y considerando que para que la transicién se satisfaga debe ocurrir

@ _ . 0

que w) +w! =€ § — €g se puede reescribir A €4 pero se considera que el estado
base es €; = 0, entonces la probabilidad de que el 4tomo absorba dos fotones queda descrita
por la siguiente expresién
P, 26 (Ay)
9T T TR

i 0
Z D : 5 + : 5 (4-16)

De esa forma se obtiene finalmente la probabilidad de que la pareja de fotones sea absorbida
por la molécula, como se puede ver, contiene informacién sobre el tiempo de coherencia de la
fuente y del sistema molecular a estudiar contenida en los elementos de la matriz de transicion.
Trabajos previos ya han reportado mediciones de ETPA utilizando una fuente SPDC, por lo
que la expresién anterior ya ha sido corroborada experimentalmente [35],[32]. Sin embargo a la
hora de realizar el experimento es mejor tener una expresién que considere cantidades medibles
en el laboratorio y a partir de esas cantidades poder dar una caracterizacion sobre el sistema
estudiado, es por eso que en la siguiente seccién se realiza la deducciéon de una relacién de ese

tipo.

4.3. Tasa de absorcion desde un modelo probabilistico.

Ahora que se encontré que Rprpa o« I, se usard un modelo probabilistico que considera
los fotones como particulas para poder dar una expresién de la tasa de absorcién como funcién
del flujo de fotones y, eventualmente, poder relacionar dicha ecuacion con pardmetros medibles

en el experimento.

Considérese una muestra, ya sea un dtomo o una molécula, que interactiia con un campo,
ademads, se supone que el proceso de TPA se da nuevamente mediante dos pasos. Si los fotones
arriban a la muestra de forma aleatoria, entonces la tasa de transicién dependerd tinicamente
de la seccién eficaz de un sélo fotén del material estudiado, o, y del tiempo de vida del estado

intermedio (7). Como resultado, la tasa de absorcién aleatoria de dos fotones serd R, = 6,¢,
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donde la seccién eficaz de absorcién de dos fotones estd dada por d§, = o7 [6].

Si ahora se consideran fotones correlacionados llegando a la muestra con un flujo ¢/2
fotones(cm™2s~!), entonces la tasa de absorcién del material dependera de la probabilidad,
&(T.) = 7/Te, de que las parejas emitidas en el tiempo de coherencia T, lleguen dentro de la
ventana 7 y de la probabilidad, {(A4.) = o/A., de que los dos fotones emitidos en el area de

coherencia A, arriben a la muestra dentro de o.

Considerando lo anterior, la tasa de absorcién de fotones entrelazados queda escrita como

R. = 0,¢, donde

0, = 0§(Te)§(Ae)/2 = (4-17)

es la seccion eficaz de absorcidon de parejas entrelazadas, el valor que toma se obtiene conside-

rando que T, > 17y A, < 0.

Considerando los dos casos anteriores, se puede escribir la tasa de absorcién total como

Rrpa = Re + R, = op¢ + 6,¢°. (4-18)

En esta tasa de excitacion se observa que para flujos pequenos el término dominante es el de
la absorcién de parejas correlacionadas (op¢), de manera andloga a lo que pasa en la expresién
4-4. Los valores tipicos de d, son del orden de 10> GM, donde 1 GM= 10~%°cm*s molécula™",
mientras que para op los valores regulares que puede tomar estdan en el orden de 10~ '8cm?
molécula™, por lo que es posible observar la absorcién de fotones entrelazados, ETPA, con
flujos alrededor de 10'2 fotones s~ ¢cm™2, en tanto que en la versién aleatoria se necesitan

desde 10'® hasta 103! fotones s™1 cm™2.

Considérese el caso en que la fuente presenta un flujo tan bajo que se puede despreciar
el segundo término de la expresién 4-18, en ese caso el flujo se puede escribir en términos del

flujo de pares como ¢’ = ¢/2, donde ¢’ es el nimero de parejas producidas, entonces la tasa de
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absorcién se puede reescribir como

Rprpa =20p¢. (4-19)

Para asociar esta cantidad con el experimento, se considera que Rgrpa se puede estimar
como la cantidad de parejas absorbidas R 455 por una muestra que contenga N moléculas en un

volumen V' [20]. Asi, la tasa de ETPA puede tomar la siguiente forma

2R Aps
Rprpa = ]G”’ . (4-20)

Igualando las ecuaciones 4-20 y 4-19 y considerando que para un sistema contenido en un
volumen V' y con una concentracion c, el niimero de moléculas es N = ¢V N4, con N4 el nimero
de Avogadro, se tiene que

RAbs = CVNAUE(Z)/. (4—21)

Como en éste caso las mediciones se basan en medir la tasa de coincidencias de las parejas
de fotones, entonces ¢’ = R/A con R la tasa de detecciones de pares que interactiian con la
muestra en un area A. Ademas se considera que al trabajar con soluciones se deben tomar en
cuenta los efectos del solvente sobre la luz incidente, como la dispersién, para lograrlo se mide
la tasa de coincidencias de los pares transmitidos a través del solvente, Ry, que en realidad

serd la medida de las parejas arribando al sistema, es decir Ry = R.

Con todas las consideraciones anteriores, finalmente se puede escribir la tasa de absorcién

a medir como
cVNpoR

1 Rolv- (4-22)

RAbs =

A través de la ecuaciéon 4-22 se puede calcular el valor de o mediante cantidades que se
pueden controlar experimentalmente, como la concentracién de la solucién o el flujo de parejas

entrelazadas. Ese tipo de mediciones se discuten en el desarrollo experimental de ésta tesis.
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Capitulo 5

Desarrollo experimental

El trabajo en el laboratorio que implicé ésta tesis estuvo dividido en dos etapas: la primera
de ellas corresponde al montaje y caracterizacion de la fuente de parejas colineal y degenerada
lo que implica que la mayor probabilidad de generaciéon se da cuando ambos fotones tienen la
misma energia y es igual a la mitad de la energia del bombeo. Con esta fuente posteriormente
se realizaron las pruebas absorcion de parejas de fotones entrelazadas. En ese caso, los tinicos
grados de libertad para realizar el experimento fueron la potencia del haz con que se bombeaba
el cristal y las concentraciones de las soluciones utilizadas. La segunda etapa del experimento
consistio en volver a realizar pruebas de ETPA, pero con una fuente de parejas de fotones
en el régimen no colineal. Se hizo de ésta forma para poder tener un grado de libertad extra

correspondiente a los tiempos de llegada de los fotones a la muestra.

Con ese grado de libertad adicional se pretendié corroborar si la senal obtenida en la primera
etapa fue debida exclusivamente a la absorcion de dos fotones entrelazados pues cambiando los
tiempos de llegada entre los fotones se explotan al maximo las correlaciones temporales de las
parejas de fotones y de esa manera se pudo estudiar la dependencia de ETPA con el tiempo de
coherencia. Se espera que solo sean absorbidos los fotones que lleguen a la muestra con un retraso

menor al tiempo de coherencia pues en ese régimen es donde los fotones son indistinguibles,
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ademads si se retrasan los fotones mas alla del tiempo de coherencia, que tipicamente esta en el
orden de picosegundos, se inhibe la transicion pues el tiempo de vida del estado intermedio se

encuentra en el orden de femtosegundos para las moléculas estudiadas en este trabajo [29].

A continuacién, en la primera seccién, se muestra la configuracién del experimento utilizada
para etapa colineal, la caracterizacién de la fuente asi como los resultados obtenidos. En la
segunda seccion se plantea el arreglo experimental no colineal al igual que los datos obtenidos

con dicho montaje.

5.1. Montaje de la fuente SPDC con distribuciéon espacial co-

lineal.

Como se menciondé en el capitulo 3.1, para generar SPDC' es necesario tener un bombeo y
un medio con propiedades 6pticas no lineales. Para montar la fuente de fotones individuales se
utilizé un laser de onda continua modelo ECD004 de la marca MogLabs con longitud de onda
central A = 404.87 nm y ancho de banda nominal menor a 300 kHz, como se muestra en la

figura 5-1.

FBS

L3
Y | A
O ) -
LG v BY .

Figura 5-1: Arreglo experimental usado para medicién de ETPA con una fuente tipo I.

El espectro del laser utilizado se muestra en la figura 5-2 que se midié al acoplar el haz a
una fibra 6ptica multimodo conectada, en el otro extremo, a la entrada de un monocromador,

modelo Shamrock 5007 de la marca Andor. En la salida del monocromador se tenia una cdmara
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CCD intensificada de la misma marca, modelo 334T. Es importante mencionar que el ancho
espectral mostrado en la figura 5-2 no corresponde al valor real del ancho de banda, sino que
es limitado a la resolucién del aparato, por lo que es resultado de la convoluciéon del espectro

real con la resolucion del monocromador, haciendo que el espectro parezca més ancho.

Para realizar el experimento lo primero que se hizo fue filtrar espacialmente el laser para
tener un haz Gaussiano haciéndolo pasar por un filtro espacial (FE) compuesto por un pinhole
y un par de lentes asféricas. Una vez que se filtrd el haz, se defini6 el eje dptico con ayuda de
dos espejos (E3,E4) y posteriormente se hizo pasar por una placa retardadora de media onda
(HWP1), a la salida de la placa se incidié en un polarizador lineal (Pol) y después en una
segunda placa retardadora de media onda (HWP2); lo anterior con el fin de aplicar la ley de
Malus y poder controlar la intensidad del haz al rotar la primera placa de A\/2. Ya que se tuvo
controlada la intensidad del bombeo sin modificar su estado de polarizacion, se enfocd con una
lente (L1) de distancia focal igual a 15 cm generando un cinturén de radio Wy = 8.5um. Justo

en el foco se coloc) el centro del cristal (BBO) -Borato de Bario, BBO por sus siglas en inglés,

de la marca New Light, con un espesor de 1 mm.

«10% Espectro Laser
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Figura 5-2: Espectro experimental del laser Moglabs, centrado en 407.87 nm.

Entre la lente y el cristal se colocé un cubreobjetos (CO) a manera de divisor de haz
desbalanceado para tener un pequeno reflejo y acoplarlo a una fibra éptica multimodal mediante

un sistema acoplador (SA1). La salida de la fibra se conect6 a un fotodiodo de avalancha, APD

35



por las siglas en inglés de avalanche photodiode, modelo SPCM-AQR-14-FC de la marca Perkin
Elmer. Estos fotodetectores a la llegada de un fotén envian una sefial eléctrica que es procesada
por un médulo etiquetador de tiempos para poder hacer deteccion en coincidencias entre varios
canales, siempre que los pulsos recibidos estén en una ventana de tiempo definida por el usuario.

En este caso el etiquetador utilizado fue el modelo ID 800 de la marca ID Quantique.

A la salida del cristal se colocaron filtros espectrales (IF) para eliminar el bombeo remanente
después del BBO. Los filtros utilizados fueron un pasa-altas de la marca Semrock, que tiene
una transmisién mayor al 98 % para longitudes de onda mayores a 488 nm mientras que para el
resto del espectro atenia la luz en seis unidades de densidad éptica. Inmediatamente después
del filtro anterior se colocé un pasa-bandas centrado en 809 nm con un ancho de 81 nm. El haz
de parejas que se transmitié a través de los filtros se colimé con una lente (L2) con distancia

focal de 3 cm, completando de esa manera la fuente de fotones individuales.

5.1.1. Caracterizacién.

Para conocer las propiedades importantes de la fuente, se realizdé una caracterizacion que
consistio en obtener el espectro y la distribucién angular de los fotones generados; para lo
segundo se colocd una camara CCD, de la marca Thorlabs, delante de la lente colimadora (L2).
Se registraron fotografias para diferentes inclinaciones del cristal respecto a la direccién de
propagacion del haz, de forma que se pudo cambiar del régimen no colineal al colineal. En la
figura 5-3 se muestran dos de las fotografias obtenidas en el proceso, la de la izquierda muestra
el anillo generado cuando el haz tiene incidencia normal en la cara del cristal, mientras que la

imagen de la derecha exhibe las parejas emergentes de forma colineal.

Para medir el espectro de las parejas se acopld la luz a una fibra multimodo, teniendo un
spot como el mostrado en la figura 5-3 b). Con el mismo sistema que se midié el espectro del
laser, pero ésta vez exponiendo la cdmara durante 20 segundos, se logré obtener la distribucién

espectral de los fotones generados por SPDC. El resultado se observa en la figura 5-4.
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Figura 5-3: Distribucién angular de los fotones generados en el BBO. a) muestra el anillo
generado con todo el ancho espectral, b) presenta los fotones en el régimen colineal.

«10% Espectro SPDC

Intensidad (a.u.)

O L L L
600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 5-4: Distribucion espectral de los fotones generados en el BBO al atravesar el filtro

pasa-altas.
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5.1.2. Medicidon de la seccién eficaz de ETPA con la fuente colineal.

Con la fuente ya caracterizada, se enfocaron los fotones con una lente (L3) de distancia
focal f = 7.5 cm, obteniendo un tamafnio minimo de Wy = 88um. En el plano focal se colocd
el centro de la celda (C) de cuarzo de la marca Hellma analytics con 1 cm de paso Optico.
La cuvette presenta una absorcién cercana al cero para todo el espectro visible, permitiendo
una transmisién mayor al 88 % en el rango UV-Vis[30]. En la celda se colocé la rodamina B
disuelta en metanol de grado HPLC para estudiar su absorcién de dos fotones, por otro lado, si
la molécula bajo estudio era ZnTPP entonces se colocaba la solucién de tetrafenilporfirina de
zinc en tolueno. Ambos compuestos fueron de Sigma Aldrich; el primero con una pureza mayor

al 95 % mientras que para la ZnTPP se asegura una pureza mayor al 99 %.

Finalmente la luz propagada a través de la celda se colimé con una lente (L4) de distancia
focal f =5 cm, después, el haz colimado se acoplé mediante el sistema acoplador (SA2) a un
puerto del divisor de haz en fibra TW805R5F2 de la marca Thorlabs, etiquetado como FBS en
la figura 5-1. Los puertos de salida del FBS se conectaron al APD1 y APD2, que a su vez se

conectaron al ID 800 (CC) para medir la tasa de coincidencias entre ambos canales.

Antes de describir el protocolo seguido para las mediciones, se muestran en la figura 5-5
los espectros de absorcién de los dos compuestos a estudiar, los cuales se tomaron con un es-
pectrofotémetro UV-Vis modelo LAMBDA 25 de la marca Perkin Elmer con una velocidad de
escaneo de 480 nm/s y una concentracién de 1x107% M en para las dos soluciones. Estas medi-
ciones fueron realizadas en el laboratorio de Nanopeliculas del instituto de Ciencias Nucleares

con la ayuda de la Dra. Violeta Alvarez.

Como se observa en la figura 5-5 a), la rodamina B presenta un pico maximo de absorcién
en 545 nm mientras que en 405 nm tiene una absorcién del 7.07 % relativa a la intensidad
méxima. En la parte b) de la figura se puede apreciar que el pico méximo de absorbancia para
la ZnTPP se encuentra en 423 nm, seguido por un pico en 550 nm. La absorciéon para esta

molécula a 405 nm es apenas del 4.38 % relativa a su pico maximo.
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Figura 5-5: Espectro de absorcion de un solo fotén para a)rodamina B y para
b)tetrafenilporfirina de zinc.

El esquema de medicion se basé en transmisién, lo que quiere decir que se detectaron las
cuentas simples y las coincidencias de los fotones después de atravesar la solucién colocada
en la celda de cuarzo; este registro se hizo para diferentes potencias de bombeo las cuales se
controlaron al rotar la placa de media onda (HWP1). Para tener una medida de referencia,
primero se realizé el experimento cuando en la celda s6lo habia metanol o tolueno (solventes),
segun sea el caso a estudiar, y posteriormente se retird el solvente para colocar la solucién de

RhB o ZnTTP y se repitieron las mediciones en las mismas condiciones experimentales.

La diferencia entre los datos obtenidos s6lo con el solvente (Rs,,) y los datos obtenidos
con la solucién (Rgsqmpr) nos dan la tasa de absorcion de la molécula (R 4p5) ya que la toma de
referencia considera todos los efectos producidos por el solvente y por la celda, de tal forma
que la resta de ambas corridas exhiben tnicamente los efectos de la molécula. Al modificar la
potencia del bombeo se cambié el nimero de fotones generados por SPDC;, lo cual implica que
se controlo el flujo de fotones que arriban a la celda. Si se retoma entonces la ecuacion 4-18 y
se considera que el experimento se realizé en un régimen donde ¢ es pequeno, entonces la tasa
de absorciéon debe presentar un comportamiento lineal como funcién del flujo de fotones, que

en este caso se mapea como funcién de la potencia de bombeo.
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En la figura 5-6 se muestran las coincidencias y cuentas simples a través del solvente y a
través de la soluciéon de rodamina B para concentraciones de 4.5 mM y 58 mM como funcién de
las cuentas de bombeo detectadas en el APD3 de la figura 5-1. Cada punto en las gréficas es el
promedio de 45 segundos, el tamafio de las cruces es el error estandar y las lineas sélidas son los
ajustes lineales a los datos. La ventana de coincidencias utilizada fue de 0.72 ns. Es importante
tener en cuenta que en el ajuste se condicioné a que el valor de la ordenada al origen fuera cero
pues cuando el flujo de fotones es cero, entonces también lo deberia ser la absorciéon. Se puede
apreciar que tanto la tasa de coincidencias como el nimero de cuentas simples disminuyeron de
forma distinta dependiendo de la concentracién utilizada, lo cual es de esperarse pues la tasa

de absorcion depende de la concentracion de la solucién, como se establecié en la ecuacién 4-22.
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Figura 5-6: a)Coincidencias y b)cuentas simples registradas después del solvente (metanol) y
de la soluciéon de RhB para concentraciones de 4.5 mM y 58 mM

A pesar de que la medicién a través de la solucién se realizaba inmediatamente después
de la medida de referencia con el solvente, la potencia presenté ligeras variaciones debido a
que no contaba con un sistema de retroalimentacién para estabilizar su potencia de salida.
Dadas las fluctuaciones de la potencia, para poder calcular la absorcién se estimé la cantidad
de coincidencias y de cuentas simples en el solvente que corresponden a las potencias medidas

durante toma de datos a través de la solucién, es decir, las potencias medidas en la rodamina
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y en la porfirina de zinc se multiplicaron por el ajuste del solvente para que ambos conjuntos

de datos fueran comparables.

Una vez que se tuvieron los datos de coincidencias para el solvente y para la molécula, se
realizé la resta de Rgop — Rsampr Pues la diferencia entre ellas deberia ser la luz que no llegd
al detector, producto de la EFTPA. Esa resta se grafic6 contra las coincidencias a través del
solvente para obtener asi la tasa de absorcién. Los resultados para la rodamina B se pueden

observar en la figura 5-7.
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Figura 5-7: Tasa de ETPA por la molécula de rodamina B, medida en a) coincidencias y b)
cuentas simples.

Las lineas sdlidas en las gréficas de la figura 5-7 son ajustes lineales a los datos; de nueva
cuenta se impuso la condiciéon de que el ajuste pasara por el cero. Como era de esperarse
por el comportamiento de las curvas en la figura 5-6, las pendientes son diferentes para cada
concentracién lo que implica que la seccién eficaz de la molécula cambia con la concentracién,
ademads es importante notar que la absorcién tiene un comportamiento lineal como funcién de
la potencia del bombeo, que es justo una de las hipdtesis iniciales. A partir de la pendiente
obtenida del ajuste y utilizando la ecuacién 4-22 se pudo calcular el valor de la seccién eficaz

de la molécula y ver su dependencia en la concentracion.
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Se tiene entonces la expresion:

mA m
o = =
P ¢VN, N,’

(5-1)

donde m es la pendiente calculada para cada tasa de absorcién en las diferentes concentraciones
(¢). N, es el nimero de Avogadro, A es el drea transversal de interaccién del haz con la solucién
y V es el volumen de interaccién. Al final solo serd de interés la longitud de la celda, I, pues
para calcular el volumen de interaccion se aproxima el haz a un cilindro de radio r = Wy y largo
igual al de la celda de cuarzo, entonces al dividir el area transversal entre el volumen queda

solamente el largo de la cuvette.

El resultado de las secciones eficaces se exhibe en la figura 5-8, donde se puede apreciar
que el valor de la seccién eficaz es decreciente a medida que se aumenta la concentraciéon de
la solucién, en completo acuerdo con lo reportado previamente en 2017 [20]. A pesar de que
se obtuvo el comportamiento esperado, es notorio que los valores de o, calculados a partir de
las coincidencias no son iguales que los calculados a partir de las cuentas simples, siendo éstos
altimos ligeramente menores a los primeros pero atin en el mismo orden de magnitud. Este
efecto puede ser un reflejo de las pérdidas de coincidencias por otros fendémenos diferentes a
ETPA como la dispersién. Es de esperarse entonces que debido a que el sistema de deteccion de
coincidencias es més sensible que el de cuentas simples no sea posible notar el efecto en cuentas

simples.

El procedimiento y el anélisis realizado para las mediciones con tetrafenilporfirina de zinc
fue el mismo que el hecho para la rodamina B. Las disoluciones utilizadas en ese caso se hicieron
para cinco concentraciones diferentes. Las graficas en la figura 5-9 presentan los datos obtenidos

de coincidencias y cuentas simples para el tolueno y las distintas concentraciones de ZnTPP.

Los datos mostrados en la figura 5-9 son el promedio de 50 tomas, la altura y ancho de
las barras muestran el error estandar nuevamente y las lineas sélidas son el ajuste lineal con

ordenada al origen igual a cero. En este caso la separacién entre cada recta no es tan evidente
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Figura 5-8: Seccion eficaz de ETPA para la molécula de
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como en el caso de la RhB, sin embargo, si se puede apreciar un comportamiento diferente para
cada concentraciéon. Una vez realizada la resta Ry — Rsampi, se grafico la tasa de absorcién
de parejas de fotones de la porfirina de zinc. El resultado se puede apreciar en la figura 5-10,
en donde se ve claramente que la tasa de absorcion aumenta al aumentar la concentracién
pues la pendiente mas pequena corresponde a la menor concentracion utilizada, mientras que

la pendiente con el valor més alto es la que se obtiene cuando la solucién es més concentrada.
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Figura 5-10: Tasa de absorcién de a) coincidencias y b) cuentas simples para la molécula de
tetrafenilporfirina de zinc como funcién del bombeo para diferentes concentraciones.

Al igual que el caso de la rodamina, se hizo uso de la pendiente de cada recta en las graficas
a) y b) de la figura 5-10 para poder calcular la seccién eficaz de ETPA de la molécula ZnTPP

y ver la dependencia en la concentracion. Los valores obtenidos se presentan en la figura 5-11

Como se puede observar en la figura 5-11, ahora los valores de la seccién eficaz para la por-
firina de zinc calculados desde cuentas simples y cuentas en coincidencias son mas consistentes
que en el caso de la RhB pues los valores son practicamente iguales, teniendo la diferencia mé-
xima menor a 1x107'® que se presenta para lo concentracién de 5um. Ademds es importante
comparar los érdenes de magnitud de las secciones eficaces para RhB y para ZnTTP; se puede
ver que en el segundo caso es dos 6rdenes de magnitud mayor lo cual era de esperarse pues la

absorcion de dos fotones en la porfirina de zinc corresponde a una transicion electréonica, mien-
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tras que para la rodamina se debe al acoplamiento de un estado electrénico y uno vibracional

[20].

9 x10718 Seccion eficaz de ETPA (ZnTPP)

T
O De cuentas simples
P O De coincidencias
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Figura 5-11: Seccién eficaz de ETPA para la molécula de tetrafenilporfirina de zinc en solucién,
para cinco concentraciones distintas.

o (cm?molécula?) o (cm?molécula?)
¢ (uM)
Coincidencias ZnTPP Simples ZnTPP
5 8.36+1.06x10~18 7.77+0.701x 10718
17 4.33+0.224x 1018 4.36+0.381x 1018
63 1.45+0.101x 1018 1.5440.038x 10718
230 5.194+0.228 x 1019 5.844+0.118x10~19
1400 1.00+0.023x 10~ 1.28+0.018x10~19

Tabla 5-1: Valores de o para diferentes concentraciones de ZnTPP obtenidos de las pendientes

de la figura 5-10.
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o (cm?molécula~?) o (cm?molécula=?)

¢ (mM)
Coincidencias RhB Simples RhB
4.5 3.27+0.183x10~20 1.6440.192x 1020
58 9.5140.132x10~2! 6.024+0.177x1021

Tabla 5-2: Valores de o para diferentes concentraciones de RhB obtenidos de las pendientes

de la figura 5-7.

Para finalizar, en las tablas 5-1 y 5-2 se muestran los valores calculados de las secciones
eficaces para ambas moléculas tanto en coincidencias como en cuentas simples. En ellas se puede

ver también la caida respecto a la concentracion previamente discutida en las figuras 5-7 y 5-10.

5.2. Montaje de la fuente SPDC con distribucién espacial no

colineal.

Como fue mencionado a inicios de éste capitulo, en la segunda parte del experimento se
realizaron de nueva cuenta las pruebas de absorciéon con las moléculas de RhB y ZnTPP pero
ahora controlando los tiempos de arribo de los fotones en la muestra. Esto se hizo para estudiar

cémo afectan las correlaciones de las parejas en la sefnal de absorcién de dos fotones entrelazados.

Para lograrlo se utilizé el laser filtrado que ya se tenia de la primera etapa como se muestra
en la figura 5-12 (Fuente). Sin embargo, en ésta ocasién no se controlé la potencia del bombeo
incidente en el cristal, en cambio, se roté la polarizacion del bombeo con la ayuda de una
placa de media onda (HWP) de tal forma que las condiciones de phase-matching cambiaban
gradualmente hasta no producirse parejas y asi tener control sobre el flujo de pares. La superficie
del cristal (BBO) se colocé perpendicular a la propagacién del haz, de manera que los fotones
generados fueran emitidos con un angulo de 2°. A la salida del cristal se eliminé el bombeo
remanente con los filtros espectrales usados en la primera parte del experimento (IF), y el cono

de fotones generados se separé utilizando dos espejos en forma de prisma (EP1,EP2).
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Figura 5-12: Arreglo experimental para las mediciones de ETPA no colineales.

En cada brazo del experimento se colocé una lente (L.2,1.3) de distancia focal igual a 10 cm
para colimar los fotones. El fotén senal, a la salida de la lente mencionada, se hizo incidir en un
cubo divisor de haz sensible a la polarizacién (PBS3). Debido a que las parejas se generan en el
cristal con polarizacién horizontal, los fotones se transmitieron por el PBS1 y a la salida de este
se colocd una placa retardadora de cuarto de onda (QWP) que sirvié para rotar la polarizacién
de los fotones de lineal a circular. Después de transmitirse por la placa, los fotones, ahora con
polarizacion circular, se retrorreflejaron en un espejo (E9) e incidieron nuevamente en la placa
retardadora de media onda (QWP), cambiando la polarizacién una vez més de circular a lineal
pero ahora 90° respecto a la original. De esa manera, al pasar por el PBS2 se reflejan por tener

una polarizacién vertical.

47



El espejo E9 con el que se logré la retrorreflexiéon se coloco sobre un motor (no mostrado
en el diagrama), modelo Mercury C-863 de la marca Physik Instrumente, con paso minimo de
50 nm. Al desplazar el espejo, el camino 6ptico recorrido por el foton senal era distinto al de
su gemelo, logrando introducir un retraso temporal entre ellos. A la salida del PBS2, el haz
de fotones se acopl6é a un puerto de un divisor de haz en fibra (FBS2) mediante un sistema

acoplador (SA2)

Por otro lado, el fotén acompanante se hizo pasar por un cubo divisor de haz (PBS1) idéntico
al usado en el sistema de retraso, para compensar el paso Optico y limpiar la polarizacion y
asi asegurar que se transmite solo la componente horizontal. Posteriormente con ayuda de una
placa de media onda (HWP) se rot6 la polarizacién a vertical y se acoplé al segundo puerto del
FBS2 mediante el sistema acoplador (SA1). Para caracterizar la fuente se realizaron mediciones
de la interferencia Hong-Ou-Mandel, pues los fotones llegaban al divisor de haz (FBS2) con
todas sus variables fotonicas iguales, de forma que al desplazar el espejo sobre el motor se
cambiaban los tiempos de llegada relativos generando distinguibilidad e indistinguibilidad de
manera controlada. Esta parte se implementé para medir el tiempo de coherencia, T, de la

fuente.

Para obtener la senal caracteristica de la interferencia HOM, se conectaron los puertos de
salida del FBS2 en un detector cada uno y se hizo un registro de coincidencias. Esta vez las
coincidencias no se tomaron como funcién de la potencia sino como funciéon de la diferencia de

tiempos de arribo relativos. El resultado de la interferencia HOM se muestra en la figura 5-13

Los puntos experimentales son el resultado de exponer el detector durante 10 segundos, la
separacion espacial entre cada punto es de cuatro micrémetros. La linea continua es un ajuste
a los datos con el modelo dado por la ecuaciéon 5-2. La visibilidad se calculé a partir del ajuste

con la expresion 5-3

C = a+ dsinc(ci(z — b))e (chb) (5-2)
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Figura 5-13: Interferencia Hong-Ou-Mandel medida con un filtro interferencial de 10 nm
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donde Cy son las coincidencias registradas en el tiempo de retraso igual a cero, mientras que Co
representa las coincidencias cuando el tiempo de retraso tiende a infinito, en donde las cuentas

en coincidencias toman un valor constante.

A partir del ancho del dip de puede obtener el tiempo de coherencia de los fotones generados
mediante SPDC; en este caso se tiene que T, = 0.20 ps. Una vez que se tuvo caracterizado
el tiempo de coherencia de las parejas y se localizé la posicién del motor en el minimo de
coincidencias ya se pudo implementar la segunda parte del experimento, es decir, se monto el

arreglo experimental para medir ETPA.

5.2.1. Medicién de la seccion eficaz de ETPA con control del retraso entre

fotones.

Como se puede ver en la figura 5-12 (TPA), después de la fuente, la luz proveniente de la
fibra multimodo (MMF) se desacoplé usando el sistema SA5 y ya que se tuvo el haz de fotones en

espacio libre se aline6 con un par de espejos (E10,E11) y se hizo pasar por un telescopio con un
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par de lentes asféricas (L4,L5) de distancia focal f = 11 mm, obteniendo un radio Wy = 4.3um.
En el centro del telescopio se coloco la celda (C) para contener la solucién. La luz que logrd
transmitirse a través de la cuvette y posteriormente se colimé con la segunda lente del telescopio
(L5), se separ6 usando un cubo divisor de haz (BS). Después de los puertos de salida del BS,
se acoplé cada haz a una fibra monomodal (SMF1,SMF2) usando los sistemas acopladores
(SA6,SAT). Las fibras fueron conectadas a los fotodetectores de avalancha (APD1,APD2) para

hacer el registro de cuentas simples y coincidencias con el etiquetador de tiempos (CC).

El puerto de salida del FBS2 que se conecté al sistema acoplador SA4 no se desechd, sino
que se utilizé como referencia conectandolo a un segundo divisor de haz, FBS1 en la figura 5-12
(Referencia), cuyas salidas se conectaron a otro par de detectores (APD3,APD4). Lo anterior
fue de gran utilidad, pues en ésta ocasién la potencia del bombeo no cambiaba, sino solo las
parejas que se generaban. Entonces, la sefial registrada en el APD1 y APD2 se graficardn contra
lo registrado en el APD3 y APD4, sirviendo estos tltimos como referencia pues lo registrado a

través del FBS1 nunca interactiia con la muestra.

En esta configuracion, si en la celda no se colocaba ningin tipo de sustancia, el com-
portamiento de las cuentas en los APD3 y APD4 de la referencia deberian tener el mismo
comportamiento que las cuentas en los APD1 y APD2 de la muestra Una vez que se colocara
la solucién en la celda de cuarzo, las cuentas en los detectores de la muestra (APD1,APD2)

deberian mostrar una disminucién y asi poder calcular la tasa de ETPA.

Al igual que en la configuracién colineal, se realizaron mediciones en funcién del flujo de
fotones que llegaba a la muestra lo cual se logré rotando controladamente la placa retardadora
de media onda (HWP). Sin embargo, esta vez se realizaron dos corridas del experimento: en la
primera se aseguraba que los fotones arribaban a la muestra simultdneamente pues el tiempo de
retraso entre ellos era nulo mientras que en la segunda corrida se introdujo un retraso temporal
entre los fotones que fuera mayor al tiempo de coherencia. Asi, cuando no existia retraso entre
los fotones deberia haber ETPA, pues son indistinguibles, mientras que si el retraso entre ambos

era mayor al T, entonces el tiempo de vida del estado intermedio seria mucho menor que el
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tiempo entre llegadas, de forma que no se podria alcanzar la transicién completa.

Ademas de los datos en funcién del flujo, se realizaron mediciones como funcién del retraso
entre los fotones. Al medir en coincidencias se observa nuevamente interferencia, pero en ésta
ocasién no se marca el dip representativo de la interferencia HOM, sino que se presenta un
aumento en las coincidencias. El resultado del antibunching se muestra en la figura 5-14. Los
datos que se observan son el resultado de 15 segundos de exposiciéon y pasos de 1.5um, es
importante mencionar que el ancho del dip y el peak no cambia, sin embargo, el ancho del dip
es mayor que el del pico esto se debe a que el primero fue tomado con un filtro pasa-bandas
de 10 nm de ancho, mientras que el peak se tomé con un filtro 40 nm de ancho pues en ese
momento se estaba estudiando en segundo plano la relacién entre el ancho del dip y el ancho

de banda de los fotones.
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Figura 5-14: Antibunching, resultado de hacer un interferémetro HOM modificado.

En ésta seccién no se mostraran las graficas de cuentas simples y cuentas en coincidencias
contra referencia como las que se muestran en la figura 5-6 ya que las curvas esta vez no brindan
informacién vital pues la separacién entre ellas es poco apreciable, en cambio se presentaran
solamente las graficas de absorciéon. Aun asi, las curvas omitidas en esta seccién se pueden

observar en el apéndice A.
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En la figura 5-15 se aprecian los resultados de la tasa de absorciéon de dos fotones entrela-
zados medidos en coincidencias, en el caso de distinguibilidad e indistinguibilidad. Cada uno de
los puntos experimentales es el resultado de tomar un promedio de 60 segundos, y el espectro
de los fotones con el que se bombe6 la muestra fue de 80 nm. Las barras de error representan
el error estandar tanto en la referencia como en la absorcion y las lineas sélidas son ajustes
lineales sin ordenada al origen. Las concentraciones son diferentes a las utilizadas en la primera

parte experimental pues se realizaron en diferentes etapas temporales.
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Figura 5-15: Absorcién de coincidencias por la tetrafenilporfirina de zinc para a) el caso donde
no hay retraso entre los fotones y b) caso en que se introduce un retraso temporal de 0.66 ps.

Como se puede apreciar en la figura 5-15 a) para la concentracién de 1500uM el valor
maximo de absorcién se encuentra por encima de las 70 coincidencias por segundo, mientras
que en la gréfica b) la mayor absorcién para la misma concentraciéon es menor a las 60 parejas
por segundo. Lo mismo ocurre para las concentraciones de 500 y 120 uM, siendo el altimo caso
el mejor pues cuando los fotones son indistinguibles la absorcién es de 34 coincidencias por
segundo, en cambio, si se introduce un retraso de 0.66 ps entre ambos fotones la absorcién cae

hasta cero.

También en esta configuracién se analizaron los datos de cuentas simples, obteniendo los

resultados que se presentan en la figura 5-16. Estos datos al igual que las coincidencias, son un
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promedio de 60 tomas cada una de un segundo. Sin embargo, estos datos no son los esperados
pues se comportan de manera opuesta a los que se encontraron en coincidencias, es decir, los
datos indican que se perdieron mas fotones cuando el tiempo de retraso era 0.66 ps, y que
cuando los fotones llegaban indistinguibles la absorciéon era menor, lo cual no concuerda con la

hipétesis que se tenia al inicio.
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Figura 5-16: Absorcién de cuentas simples en tetrafenilporfirina de zinc para a) el caso donde
no hay retraso entre los fotones y b) caso en que se introduce un retraso temporal de 0.66 ps.

Al obtener la pendiente del ajuste realizado de las curvas en las figuras 5-15 y 5-16 se puede
calcular nuevamente la seccion eficaz de la molécula utilizada. Los resultados de las secciones
eficaces para cada molécula dependiente de su concentracion se aprecia en la figura 5-17. Se
muestran ahi ambos casos: a) cuando los fotones arriban indistinguibles y b) cuando se intro-
duce un retraso entre ellos. Como se puede ver en las figuras, se hereda el comportamiento
inesperado, pues en la gréfica a) la seccién eficaz de medida en coincidencias se comporta como
se esperaba, sin embargo cuando se mide desde cuentas simples no presenta ningtin compor-
tamiento decreciente con la concentracién. Contrario a lo anterior si se presta atencién a las
secciones eficaces de la parte b) se podra ver que en coincidencias no sigue una tendencia mono-
ténica pero en cuentas simples si decae como funcién de la concentracion. Esto se puede deber

nuevamente a la sensibilidad de la técnica en coincidencias, pues se pueden estar perdiendo uno
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de los fotones gemelos por otros medios que no sean ETPA de forma que no se registran las

coincidencias que se esperan.
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Figura 5-17: Seccién eficaz de ETPA en ZnTPP medida en coincidencias y cuentas simples en
el caso donde: a) los fotones arriban indistinguibles a la muestra y b) se introduce un retraso
temporal de 0.66 ps entre ambos fotones

Las soluciones de rodamina B también se probaron con este arreglo experimental, los resul-
tados obtenidos se presentan en las figuras 5-18 y 5-19; en la primera se pueden ver las curvas
de la tasa de absorcién en coincidencias, mientras que la segunda exhibe la tasa de ETPA me-
dida en cuentas simples. Una vez mas cuando se considera solamente el caso de la medicién
de coincidencias el resultado es el esperado, pues si se compara la figura grafica a) con la b)
de la figura 5-18 se puede ver que para todas las concentraciones de b) la tasa de absorcion es
menor que en a), lo que indica que cuando los fotones llegan en un tiempo mayor al tiempo de

coherencia no se absorben de la misma forma que cuando arriban sin tiempo de retraso.

Desafortunadamente, para el caso de las cuentas simples esto no pasa. De la misma forma
que ocurrié en el andlisis de los datos para la ZnTPP los resultados indican que la tasa de
absorcién es mayor cuando se introduce un retraso entre los fotones que cuando éstos son
indistinguibles. Es importante notar que en la figura 5-19 tanto en el caso a) como en el b)
para la concentracién de 1 mM se obtienen valores negativos, por supuesto que esto no tiene

ningtn sentido fisico y se puede considerar que ese efecto es un artificio de las fluctuaciones
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Figura 5-18: Absorcién de coincidencias en rodamina B para a) el caso donde no hay retraso
entre los fotones y b) caso en que se introduce un retraso temporal de 0.66 ps.

en el ldser o un cambio en las condiciones experimentales que no se tomé en cuenta. Bajo el
mismo tratamiento que en los casos anteriores, se pudo calcular el valor de la seccién eficaz de
absorcion de dos fotones para la rodamina B medido en cuentas simples como en coincidencias

para el caso con delay y el caso donde los fotones son indistinguibles.

Absorcion de simples Absorcion de simples Fuera

3000 : )
L RhB1mM a)) 3500 | | T RNB T MM W)
I T = r !
00| Rna tomm : | T p 10m
. 3000 | L A ]
_~ 2000 | ] - .
' ' 2500 1
1 1500 1 “ “
8 8 2000 ¢ ]
< 1000 ] =t
5 5 1500 1
2 ‘S
5 500 3 1000 |
Ne] Ne]
< i <
0 500 1
-500 1 0 |
Y *
.
-1000 ; : ‘ 500 b et T ‘ | |
0.5 1 1.5 2 0 5 10 15
Simples solvente (Ctas. s 1 ) x10° Simples solvente (Ctas. s i ) x10*

Figura 5-19: Absorcién de cuentas simples en rodamina B para a) el caso donde no hay retraso
entre los fotones y b) caso en que se introduce un retraso temporal de 0.66 ps.
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Figura 5-20: Seccion eficaz de rodamina B medida en coincidencias y cuentas simples en el caso
donde: a) los fotones arriban indistinguibles a la muestra y b) se introduce un retraso temporal
entre ambos fotones

En la figura 5-20 se observan los valores para las secciones eficaces; de forma parecida al
caso presentado en la figura 5-17 cuando no hay retraso entre los fotones o, obtenida de las
coincidencias tiene el comportamiento esperado pero no sucede lo mismo con la seccién eficaz
medida desde las cuentas simples. En el caso en que se introduce un retraso entre los dos fotones,
la seccién eficaz cae un orden de magnitud cuando se calcula desde las coincidencias, lo cual
es de esperarse pues la absorcién debe ser menor, sin embargo no decae lo suficiente pues ain

tiene un comportamiento dependiente de la concentracion.

En las tablas 5-3 a 5-6 se pueden encontrar los valores de las secciones eficaces en todos
los casos, es decir, cuando hay un retraso entre los fotones y cuando son indistinguibles para
ambas moléculas en todas sus concentraciones con los valores medidos desde las cuentas simples

y desde las coincidencias registradas.
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o (cm?molécula=?)

Simples (7 = 0)

o (cm?molécula=?)

Simples (7 = 0.66ps)

120
500
1500

3.5240.143x10~20
3.8840.035x 1020
2.2440.027x10~20

1.054+0.032x 1019
5.2840.243x 1020
2.62+0.186x 10720

Tabla 5-3: Valores de o para diferentes concentraciones de ZnTPP obtenidos de las pendientes

de la figura 5-16.

o (cm?molécula?)

Coinc.(7 = 0)

op(cm?molécula?)

Coinc. (1 = 0.66ps)

120
500
1500

3.00+0.643x 1019
9.204+0.429x 1020
4.984+0.267x 1020

-1.534+0.751x 1020
3.414+0.384x 1020
2.814+0.223x10~20

Tabla 5-4: Valores de o para diferentes concentraciones de ZnTPP obtenidos de las pendientes

de la figura 5-15.

o (cm?molécula=?)

Coinc.(7 = 0)

o (cm?molécula=?)

Coinc. (7 = 0.66ps)

120
500
1500

2.49+0.088x 10720
9.944+0.620x 1021
7.134+0.446x 1021

1.8840.073x 1020
8.794+0.529x 1021
6.89-+0.334x 1021

Tabla 5-5: Valores de o para diferentes concentraciones de RhB obtenidos de las pendientes

de la figura 5-18.
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o (cm?molécula=?) o (cm?molécula=?)

¢ (uM)
Simples (7 = 0) Simples (7 = 0.66ps)
120 -3.9740.067x 102! -1.16+0.067x 10722
500 4.0240.048x 10721 4.1440.075x 102!
1500 2.6140.023x1072! 2.9540.018 x 102!

Tabla 5-6: Valores de o para diferentes concentraciones de RhB obtenidos de las pendientes

de la figura 5-19.

Es interesante comparar los 6rdenes de magnitud de estas ultimas cuatro tablas con las
tablas 5-2 y 5-1 pues es claro que en el caso de la fuente no colineal la eficiencia del proceso
baja, esto puede deberse a que en el caso de la fuente con retrasos la interaccién con las moléculas

es menos localizada y por lo tanto es méas dificil asegurar la interaccion con una sola molécula.

El dltimo anélisis realizado consistio en seleccionar la potencia maxima y en lugar de tomar
dos puntos en la posicién del motor se hizo un escaneo completo, de forma que las coincidencias
se registraron como funcién del retraso temporal entre los fotones. Este proceso se realizd para
RhB con concentraciones de 1, 4.5, 10 y 58 mM y para tetrafenilporfirina en disoluciones con
concentraciones de 17, 120, 500 y 1500 pm, en ambos casos el espectro de las parejas se limitd
con un filtro de 40 nm alrededor de 800 nm. Los resultados de los escaneos se muestran en la

figuras 5-21 y 5-22 para la ZnTPP y RhB respectivamente.

En la figura 5-21 se observan cinco curvas, cada una correspondiente a las cuatro concentra-
ciones empleadas y al tolueno. Cada curva es el resultado de exponer 60 segundos los detectores
y hacer un escaneo de 80 pasos. Como se puede notar, todas las curvas estdn en la misma
posicién y no hay una disminucién en alguna parte de la grafica. Dado que la absorcién de
dos fotones se da tinicamente cuando los fotones llegan a la muestra de manera simultédnea, se
espera que dentro del tiempo de enredamiento haya ETPA, mientras que en desfases temporales
mayores al T, no se logre la excitaciéon, de manera que las coincidencias no deberian disminuir

por fuera del peak, sin embargo todas las fluctuaciones caen dentro del ruido del detector.
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Coincidencias vs. Posiciéon
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Figura 5-21: Coincidencias registradas como funcién del delay cuando las parejas se propagan
a través de tolueno y de las soluciones de ZnTPP para diferentes concentraciones.
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Figura 5-22: Coincidencias registradas como funcién del delay cuando las parejas se propagan
a través de tolueno y de las soluciones de rodamina B para diferentes concentraciones.
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Los resultados de este andlisis para la rodamina B si presentan una disminucién, espe-
cialmente para la concentraciéon de 58 mM. Sin embargo, como ya se menciono, se espera que
disminuya solamente dentro del tiempo de coherencia y que fuera de ese tiempo no se presente
absorcién de dos fotones y contrario a eso, la curva mostrada en la figura 5-22 disminuye en
todo el intervalo de medicién. Por ello lo que se hizo fue escalar las curvas de tal manera que
la regién fuera del tiempo de coherencia se empatara con la curva del solvente; este factor por
el que se escal6 era exclusivo de una concentraciéon y se le aplicé a toda la curva. El resultado

de ese escalamiento se muestra en la figura 5-23.

Coincidencias vs. Posicion con factor
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Figura 5-23: Coincidencias registradas como funcién del delay cuando las parejas se propagan
a través de tolueno y de las soluciones de rodamina B para diferentes concentraciones.

Es facil observar que este factor desplaza toda la curva de manera uniforme y empata
perfecto con la grafica obtenida para el metanol, es decir, en ninguna regién del retraso temporal
tienen efecto la molécula, pues no depende de la concentracion y no disminuyen las coincidencias
solo en la regién de interés, sino que la curva completa se desplaza hacia abajo. El que no haya
una dependencia clara en la disminucién de coincidencias como funcién tiempo de retraso entre
los fotones, podria sugerir que gran parte del efecto registrado en las configuraciones anteriores

se debe a pérdidas lineales sumadas a la contribucion de ETPA.

Cuando se hacen mediciones de absorciéon de dos fotones en el régimen clasico es facil
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discriminar la sefial de interés respecto a otro tipo de pérdidas, en especial las pérdidas lineales
debido a dispersién o absorcién de un solo fotén ya que TPA tiene un comportamiento cuadratico
como funcion de la intensidad del campo mientras que los demas procesos que pueden afectar la
medicién crecen linealmente con el campo; en cambio para mediciones de ETPA esa distincién
es claramente mas complicada pues ahora el fendmeno que se quiere estudiar también tiene
un comportamiento lineal respecto al flujo de parejas. En este sentido se han hecho esfuerzos
recientes para poder dilucidar de forma clara la sefial de absorcién respecto a otras pérdidas
que no son de interés dentro de los cuales, por supuesto, se encuentra también el presente

trabajo[33], [34].

De los resultados obtenidos en la seccién 5.1.2 se puede asegurar que hay una sefial de
absorcién de dos fotones, sin embargo, al probar de forma directa el efecto que tiene la dis-
tinguibilidad o indistinguibilidad de los fotones sobre el efecto de ETPA la senal obtenida no
es contundente, como ya se mostré en la secciéon 5.2. En este sentido es importante hacer una
caracterizacién cuidadosa del fenémeno pues muchos de los resultados anteriores de este efecto

no han reportado aun este tipo de pruebas [35], [32], [21].

Actualmente se sigue trabajando sobre este proyecto pero con otro esquema de medicién
donde se pretende medir la fluorescencia inducida por ETPA. Este nuevo sistema que se esté
implementando es ventajoso sobre los resultados mostrados en este trabajo pues permite tener
una mejor tasa de senal a ruido y de esa forma se podrian medir sefiales mas pequenias de
absorcion de dos fotones entrelazados y ademéas poder discriminar de manera precisa el efecto
de ETPA de cualquier otra pérdida. Respecto a ésto tltimo se ha demostrado que las medicio-
nes de absorcion de dos fotones por transmisiéon pueden sub o sobreestimar las medidas de la
seccion eficaz por lo que con el nuevo sistema de medicion en fluorescencia también se evita ese
problema [36]. Dentro del trabajo a futuro que se tiene proyectado para este estudio es la dife-
renciacién clara de la senal de ETPA mediante las mediciones en fluorescencia y posteriormente
implementar el experimento que permita realizar espectroscopia de estados virtuales, como se

plantea en la referencia [37].
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Capitulo 6

Conclusiones

Se midio la tasa de absorcién de dos fotones entrelazados de las moléculas de rodamina B y
porfirina de zinc y se comprobé que su relacién con el flujo de fotones incidentes en la muestra
sigue un comportamiento lineal, justo como se esperaba por las discusiones realizadas en el
capitulo 3. A partir de la tasa de absorcién se obtuvieron las secciones eficaces de absorcién de
dos fotones entrelazados para rodamina B en soluciéon en metanol y para tetrafenilporfirina de
zinc en solucién en tolueno, ver figuras 5-8 y 5-11. Se estudi6 el comportamiento de su seccién
eficaz como funcién de la concentraciéon de las soluciones, obteniendo valores congruentes con

los resultados mostrados en [20].

Se propuso e implementé un segundo arreglo experimental bajo el mismo esquema de me-
dicién, lo que permitié controlar los tiempos de llegada de los fotones a la muestra y poder
estudiar la dependencia de ETPA en las correlaciones temporales de las parejas. En este caso
también se observé el comportamiento lineal que debe seguir la absorciéon de parejas de fotones
entrelazados, sin embargo los valores de las secciones eficaces obtenidas para este segundo caso

son menores que las que se registraron durante la primera configuracién.

Con el mismo arreglo experimental se implementé un esquema de medicion diferente: re-

gistrando mediciones de coincidencias como funcién del retraso temporal entre los fotones; en
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este esquema nuevamente se obtuvieron resultados que no eran esperados si se considera el
desarrollo y la discusion mostrada en el capitulo 4. Los datos indican que hay una disminucién
de coincidencias cuando los fotones tienen un delay entre ellos mayor al tiempo de coherencia

implicando que en el experimento hay pérdidas de coincidencias por fenémenos diferentes a

ETPA.

Se propone un nuevo esquema de medicién en el que se logre discernir entre la sefial de
absorcion de dos fotones individuales y pérdidas lineales, como dispersién, pues las técnicas
de mediciéon de TPA basadas en transmisién pueden presentar datos inconsistentes [36]. El
sistema propuesto, y actualmente en implementacion, esta basado en mediciones de fluorescencia
inducida por ETPA lo que permitira incrementar la tasa de sefial a ruido y poder discriminar de
manera sencilla la senal de absorcién de dos fotones. En el sistema de fluorescencia sugerido se
debe estudiar inicialmente la molécula de rodamina B pues la eficiencia cuantica de fluorescencia

de ZnTPP es considerablemente baja.
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Apéndice A

Curvas de coincidencias obtenidas
con la fuente en el régimen no

colineal.

A continuacién se presentan las curvas obtenidas al registrar las coincidencias y las cuentas
simples que se propagaban a través de la solucion y a través del solvente para ambas moléculas.
Estas mediciones se tomaron con la fuente no colineal y a partir de estas curvas se calcularon
las tasas de absorciéon de cada sistema molecular, siguiendo el procedimiento explicado en la

seccion 5.1.

Como se puede ver, la diferencia es minima a simple vista y no se puede asegurar que
haya alguna tendencia de separacién entre ellas, sin embargo, una vez que se realiza la resta
de las cuentas a través del solvente con las cuentas a través de las soluciones con diferentes
concentraciones se obtiene el comportamiento lineal que se espera para la absorcién de dos

fotones entrelazados, como se puede observar en las figuras 5-15, 5-16, 5-18 y 5-19 .
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Coincidencias vs. Referencia Fuera
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Figura A-1: a) Coincidencias cuando 7 = 0 ps y b) cuando 7 = 0.66 ps, registradas a través de
tolueno y la solucion de ZnTPP en configuraciéon no colineal.
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Coincidencias vs. Referencia
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Figura A-3: a) Coincidencias cuando 7 = 0 ps y b) cuando 7 = 0.66 ps, registradas a través de
metanol y la solucion de RhB en configuraciéon no colineal.
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